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ABSTRACT : 

CHG DATE=19990617 STATUS=0>Particles of anatase Ti02 of 
maximum particle 

size 100 nm, which are coated with a primary layer of a Ce 
compound and/or Fe; 

and a secondary layer of a metallic oxide, hydroxide or 
oxohydroxide . The 

particles have a surface area, BET, of at least 70 m<2>/g 
and a density in the 
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order of 2.5. Also claimed, are their method of 
preparation and use. 
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Page 1, line 11 -line 17 



in the field of construction, the materials are often degraded by the sun, whose rays in the 
field of UV can lead to a deterioration of the properties of material, and generally of its 
aesthetic aspect. For example, the color of a material such as wood is modified after 
exposure to the soliel leading to grisaillement wood. To avoid that, the materials are 
frequently covered with a protective coating such as a lasure or a varnish 
including/understanding of agents anti-UV. 

Page 1, line 34-page 2, line 26 

The titanium dioxide of the crystalline type anatase, being known for 
its high photocatalytic properties is thus not used in this 
application, however, it presents under certain aspects of the 
advantages more interesting than the standard titanium dioxide glows, 
in particular, one control easily his size: it is thus easy to obtain 
dioxide particles of titanium anatase of low size, and which built-in 
in formulations of revetement are invisible. On the contrary, the titanium rutile dioxide 
often gives an aspect 

blanchatre to the formulations. And, in the transparent compositions 
of coating such as lasures or varnishes, one observes, at the time of 
their application, a bleaching of material. 

Of another with dimensions, the blocking of the photocatalytic 
properties of the titanium dioxide of the crystalline type anatase is 
difficult. It was already proposed to block this property by depot 
layers of salts, oxides or hydroxides metal such as silica or alumina 
on the surface of the particles. However, this treatment is not always 
sufficient, and when the treated titanium dioxide is used in organic 
formulations, one observes a photocatalytic degradation of the 
components of the formula. 

A goal of this invention is thus to propose, for the preparation of 
the compositions of revetement, the use of a titanium dioxide of the 
crystalline type anatase which does not degrade the other components 
of the formulation or the substrate. 

Another goal is to propose for the preparation of the compositions of 
coating the use of a titanium dioxide which leads to a transparent 
formulation. 

To this end, the invention relates to a method of preparation of a composition of 
coating anti-UV, in which one uses dioxide particles of titanium anatase of size of to 
more the 1 00 Nm, the aforementioned particles being revetues at least partly by a depot 
of at least a compound of cerium. 

The invention relates to also a composition for coating, 
including/understanding: with title of agent anti-UV: dioxide 
particles of titanium anatase of size of to more the 100 Nm, the 
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aforementioned particles being revetues at least partly by a depot 
of at least a compound of cerium, - and at least binder. 



Page 3, line 12-page 4, line 10 

Preferably, this compound of cerium is a cerium oxide precursor, i.e. 
a compound of cerium which can break up into cerium oxide, in 
particular under the effect of a calcination. It is the case for 
example cerium oxyhydroxydes. 

According to the process of the invention, the particles of dioxide of 
titanium used are such as the report/ratio in weight of composed of 
cerium, expressed in Ce02, on the titanium, dioxide is at least 0,01% 
in weight, preferably of to the more 50% in weight, even more 
preferentially ranging between 0,1 and 25%. This quantity of composed 
of cerium is measured on the particles of dispersion by x-ray 
fluorescence. 

According to an alternative preferred of the process according to the 
invention, the particles of dioxide of titanium used can be moreover 
revetues at least partly of layers of at least a metal compound 
different from cerium in simple or mixed form. 

By mixed, one understands a metal compound based on at least two 
different elements (silicoaluminates...). 

This metal compound different from cerium can be selected among 
silica, the zirconia, the oxides or hydroxides of aluminium, zinc, 
titanium or tin. Silica and they aluminium (hydr)oxydes are the 
preferred compounds of the invention. 

In general, the report/ratio in weights of the compound different from 
cerium, expressed out of metallic oxides, on the titanium dioxide is 
of at the more 100% in weight, preferably of to more 60 % in weight. 

If the particles are silica revetues, the silica content compared to the titanium 
dioxide in general of at the more 100% in weight, preferably lies between 5 and 30 %. 

If the particles are revetues of a compound of aluminium, the content of this 
compound, expressed in A103, compared to the titanium dioxide of to the more 20% in 
weight, preferably is in general included/understood between 2 and 15 %. 

According to a first mode, the particles used in the process according to the 
invention are presented in the form of a dispersion. 

By dispersion, one hears here and for all the description any system 
made up of fine particles of dimensions colloidales based on oxide 
and/or hydrated oxide (hydroxide) of titanium, in suspension das a 
liquid phase in particular aqueous liquid. It will be noted that titanium can 
be either completely in the form of colloides, or simultaneously in 
the form of ions and of colloides, without however that the proportion 
represented by the ionic form does not exceed approximately 1 0% total 
of titanium in dispersion colloidale. According to the invention, one 
preferably implements dispersions colloidales in which of titanium 
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dioxide is completely in form colloidale. 

Page 5, line 13- line 32 

The titanium dioxide particles usable in the process according to the 
invention can be prepared by any known method of the specialist of the 
profession and in particular by precipitation of the compounds metal - 
of cerium or different from cerium - starting from precursory salts of 
these metal compounds on the surface of dioxide particles of titanium 
starting anatase in aqueous dispersion. 

This process can be carried out by introduction of the metal 
precursors of compounds - in general in the form of aqueous salt 
solutions - into the aqueous dispersion of titanium dioxide particles 
then, by modification of the pH to obtain the precipitation of these 
compounds on the titanium dioxide particles. 

Thus, it is possible to precipitate on the surface of starting titanium dioxide 
particles a compound of cerium starting from a cerium salt such as the cerium acetate, 
cerium sulphate, cerium chloride or cerium the nitrate, the cerium acetate being preferred 
salt. 

Preferably, one carries out this treatment a temperature from at least 20 degree C, 
for example with 25 degrees C. 

Likewise, when the particles present moreover a layer of a metal compound 
different from cerium at their surface, the aforementioned particles can be obtained by 
precipitation, on the surface of titanium dioxide particles - treated beforehand by a 
compound of cerium - of metal compound different from cerium starting from a salt, 
oxidizes or precursory metal hydroxide in simple or mixed form. 

Page 10 line 21-26 

Once the hydrolysis carried out, the particles of dioxide of titanium 
obtained can be recovered by separation of the solid precipitated of 
the natural brines before being redispersees in an aqueous liquid 
medium so as to obtain a titanium dioxide dispersion. This liquid 
medium can be acid or basic. It acts preference of an acid solution, 
for example of an aqueous solution of nitric or hydrochloric acid. 
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(54) PROCEDE DE PREPARATION D'UNE COMPOSITION DE REVETEMENT ANTI-UV A BASE DE DIOXYDE DE 
w TITAN E. 

(57) L'invention concerne un procede de preparation d'une 
c&mposition de revetement anti-UV, dans lequel on utilise 
des particules de dioxyde de titane anatase de taille d'au 
plus 100 nm, lesdites particules etant revetues au moins en 
partie par un depot d'au moins un compose du cerium. 

L'invention concerne aussl une composition pour revete- 
ment comprenant ces particules a titre d'agent anti-UV et 
au moins un liant. 
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1 

PROCEDE DE PREPARATION 
D UNE COMPOSITION DE REVETEMENT ANTI-UV 
A BASE DE DIOXYDE DE TITAN E 



La presente invention concern e un precede de preparation cfune composition de 
revetement anti-UV, notamment une composition de lasure ou de resine, utilisant une 
dispersion de particules de dioxyde de titane anatase presentant des caract6ristiques 
adaptees a cette utilisation. 

10 

Dans le domaine de la construction, les materiaux sont souvent degrades par le 
soleil, dont les rayons dans le domaine de I'UV peuvent conduire a une alteration des 
proprietes du materiau, et cfune maniere generate de son aspect esthetique. Par 
exemple, la couleur d'un materiau tel que le bois se trouve modifiee apres exposition au 

15 soleil conduisant a un grisaillement du bois. Pour evfter cela, les materiaux sont 
frequemment recouverts d'une couche protectrice telle qu'une lasure ou un vernis 
comprenant des agents anti-UV. 

II est connu, par exemple, cfutiliser des composes organiques de la famille des 
benzotriazoles. Cependant, ces produKs organiques presentent des inconvenients. 

20 D'une part, il existe des restrictions toxicologiques de plus en plus severes quant a leur 
utilisation, et, d'autre part, ils se degradent eux-memes assez rapidement sous Taction 
des UV ce qui conduit a un decollement ou ecaillage des revetements et a la perte de 
leurs proprietes. 

25 Afin d'eviter ce probleme de degradation des agents anti-UV organiques, il est 

connu d'utiliser le dioxyde de titane dans les compositions de revetement. 

Dans cette application, le dioxyde de titane est, en general, de type cristailin rutile 
car ce dernier presente de plus faibles proprietes photocatalytiques que I'anatase. Ce 
point est essentiel, car le dioxyde de titane photocatalytique degrade en presence de 

30 iumiere les composes organiques qui se trouvent a son contact Cette propriety a de 
grands inconvenients dans les compositions de revetement puisque ces dernieres 
presentent toujours une formulation a base de Hants type latex, d'agents tensio-actifs, 

cTagents anti-mousse qui sont majorrtairement organiques. 

Le dioxyde de titane de type cristailin anatase, etant connu pour ses proprietes 

35 photocatalytiques elevees n'est done pas utilise dans cette application. Pourtant, il 
presente sous certains aspects des avantages plus interessants qu I dioxyd de 
titane type rutile. En particulier, on contrdie facilement sa taille : il est done aise d'obtenir 
des particules de dioxyde de titane anatase de faible taille, et qui incorporees dans des 
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formulations de revetement sont invisibles. Au contraire. I dioxyd de titane rutile 
donne souvent un aspect blanchatre aux formulations. Et, dans les compositions de 
revetement transparentes telles que les lasures ou les vemis, on observe, lors de leur 
application, un blanchiment du materiau. 
5 D'un autre cote, le blocage des proprietes photocatalytiques du dioxyde de titane 

de type cristallin anatase est difficile. II a deja 6te propose de bloquer cette propriete par 
depdt de couches de sels, oxydes ou hydroxydes metalliques tels que silice ou alumine 
a la surface des particules. Cependant, ce traitement n'est pas toujours suffisant, et 
lorsque le dioxyde de titane traite est utilise dans des formulations organiques. on 
1 0 observe une degradation photocatalytique des composants de la formule. 

Un but de la presente invention est done de proposer, pour la preparation des 
compositions de revetement, I'utilisation d'un dioxyde de titane de type cristallin anatase 
qui ne degrade pas les autres composants de la formulation ou le substrat. 
15 Un autre but est de proposer pour la preparation des compositions de revetement 

I'utilisation d'un dioxyde de titane qui conduit a une formulation transparente. 

Dans ce but, invention conceme un procede de preparation d'une composition de 
revetement anti-UV, dans lequel on utilise des particules de dioxyde de titane anatase 
20 de taille d'au plus 100 nm, lesdites particules etant revenues au moins en partie par un 
dep6t d'au moins un compose du cerium. 

L'invention conceme aussi une composition pour revetement, comprenant : 

- a titre d'agent anti-UV : des particules de dioxyde de titane anatase de taille d'au 
plus 100 nm, lesdites particules etant revetues au moins en partie par un depot d'au 

25 moins un compose du cerium, 

- et au moins un liant. 

Ces dispersions de particules de dioxyde de titane conduisent a des compositions 
de revetement stables dans le temps, non toxiques et a des revetements peu 
30 permeables a Thumidite. 

D'autres details et avantages de l'invention apparaltront plus clairement a la 
lecture de la description et des exemples. 

L'invention conceme done tout d'abord un procede de preparation d'une 
35 composition de revetement anti-UV, dans lequel on utilise des particules de dioxyde de 
titane anatase de taille d'au plus 1 00 nm, lesdites particules etant revetues au moins n 
partie par un depdt d'au moins un compose du cerium. 
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La taille moyenne de ces particules est g6neralement d'au plus 100 nm, de 
preference d'au moins 20 nm, ncore plus preferentiellement comprise entre 20 t 80 
nm. Cette taille est mesuree par microscopie electronique par transmission (MET). 

La nature de la phase cristalline de ce dioxyde de titane est majoritairement 
5 anatase. "Majoritairement" signrfie que le taux cfanatase des particules de dioxyde de 
titane du revetement est superieur & 50 % en masse. De preference, les particules du 
revetement presentent un taux cfanatase superieur & 80 %. Le taux de cristallisation et 
la nature de la phase cristalline sont mesures par diffraction RX. 

L'une des caracteristiques essentielles des particules de dioxyde de titane 
10 utilisees dans le procede selon I'invention est que ces particules sont recouvertes au 
moins en parti e par un depot cfun compose du cerium. 

De preference, ce compose du cerium est un precurseur <foxyde de cerium, c'est- 
&-dire un compose du cerium pouvant se decomposer en oxyde de cerium, notamment 
sous I'effet d'une calcination. Cest le cas par exemple des oxyhydroxydes de cerium. 
15 Seion le procede de I'invention, les particules de dioxyde de titane utilisees sont 

telles que le rapport en poids du compost du cerium, exprime en Ce0 2 , sur le dioxyde 
de titane est d'au moins 0,01% en poids, de preference d'au plus 50 % en poids, encore 
plus preferentiellement compris entre 0,1 et 25 %. Cette quantite de compost du cerium 
est mesuree sur les particules de la dispersion par fluorescence X. 
20 Selon une variante preferee du procede selon I'invention, les particules de dioxyde 

de titane utilisees peuvent &tre en outre revenues au moins en partie d'une couche d'au 
moins un compose metallique different du cerium sous forme simple ou mixte. 

Par mixte, on entend un compose metallique a. base d'au moins deux elements 
differents (silicoaluminates, ...). 
25 Ce compose metallique different du cerium peut etre choisi parmi la silice. la 

zircone, les oxydes ou hydroxydes de I'aluminium, de zinc, de titane ou d'etain. La silice 
et les (hydr) oxydes rfalu minium sont les composes preferes de I'invention. 

En general, le rapport en poids des compose differents du cerium, exprimes en 
oxydes metaliiques, sur le dioxyde de titane est d'au plus 100 % en poids, de preference 
30 d'au plus 60 % en poids. 

Si les particules sont revetues de silice, la teneur en silice par rapport au dioxyde 
de titane est en general d'au plus 1 00 % en poids, de preference comprise entre 5 et 30 
%. 

Si les particules sont revetues d'un compose de raluminium, la teneur en ce 
35 compose, exprime en Al 2 0 3 , par rapport au dioxyde de titane est en general d'au plus 
20 % n poids, de preference comprise entre 2 et 1 5 %. 
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Selon un premier mode, les particules utilisees dans le procede selon I'invention 
se presenters sous forme d'une dispersion. 

Par dispersion , on entend ici et pour toute la description tout systeme constitue de 
fines particules de dimensions colloldales a base d'oxyde et/ou d'oxyde hydrate 
5 (hydroxyde) de titane, en suspension dans une phase liquide notamment aqueuse. On 
notera que le titane peut se trouver sort totalement sous forme de colloldes, sort 
simultanement sous forme d'ions et de colloldes, sans toutefois que la proportion 
representee par la forme ionique n'excede 10 % environ du total du titane dans la 
dispersion cdloidale. Seion Pinvention, on met de preference en oeuvre des dispersions 
1 0 colloldales dans lesquels le dioxyde de titane est totalement sous forme colloldale. 

La phase liquide de cette dispersion peut etre aqueuse ou organique selon que 
Ton souhaite preparer une composition de revStement aqueuse du organique. La phase 
liquide organique est en general choisie parmi celles compatibles avec le solvant des 
compositions de revetement. II peut s'agir par exemple : 
15 - d'un hydrocarbure aliphatique (type white spirit), aromatique (type xylene) ou 

terpenique (type essence de terebentine), 

* des acetates (type acetate de butyle), 

- des cetones (type acetone), 

- des alcools (type butanol), 

20 ou d'un melange de ces solvants. 

Les particules de dioxyde de titane en dispersion presentent de preference un 
indice de dispersion des particules d'au plus 1 ,3. 

L'indice de dispersion est determine par la formula : 

084-016 

25 I = 

2050 

dans laquelle : 

- 034 est le diametre des particules pour lequel 84% des particules ont un 
diametre inferieur a 034, 

30 

- 0 16 est le diametre des particules pour lequel 16% des particules ont un 
diametre inf6rieur a 0 16 , 

- 050 est ' e diametre moyen des particules. 

35 

L'indice de dispersion est m sure par MET. 

En general, ces dispersions de dioxyde de titane presentent une proportion de 
solid n susp nsion dans la dispersion comprise entre 1 et 30 % en poids. 
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Selon un deuxidme mode, les particuies de dioxyde de titane peuvent etre 
utilis6es sous forme de poudre. 

Une telle poudre peut etre obtenue par Elimination de i'eau d'une dispersion de 
5 particuies de dioxyde de titane telle que d£crite ci-dessus, par exemple par atomisation. 

Habituellement, les particuies de poudre presentent une surface specifique d'au 
moins 40 m 2 /g. Cette surface specifique est une surface mesuree par la methods BET. 

On entend par surface mesuree par la methode BET, la surface specifique 
d6termin6e par adsorption d'azote conformement k la norme ASTM D 3663-78 etablie k 
10 partir de la methode BRUNAUER - EMMETT - TELLER decrite dans le p6riodique The 
Journal of the American Society", 60, 309 (1938). 

Les particuies de dioxyde de titane utilisables dans le proc&te selon 1'invention 
peuvent etre pr6par6es par toute methode connue de rhomme du metier et notamment 
1 5 par precipitation des composes metaliiques - de cerium ou differents du cerium - k partir 
de sels pr6curseurs de ces composes metaliiques k la surface de particuies de dioxyde 
de titane anatase de depart en dispersion aqueuse. 

Ce proc6d6 peut dtre realise par introduction des precurseurs des composes 
metaliiques - en general sous forme de solutions aqueuses de sels - dans la dispersion 
20 aqueuse de particuies de dioxyde de titane puis, par modification du pH pour obtenir la 
precipitation de ces composes sur les particuies de dioxyde de titane. 

Ainsi, il est possible de precipiter k la surface de particuies de dioxyde de titane de 
depart un compose du cerium k partir <fun sel de cerium tel que racetate de cerium, le 
sulfate de cerium, le chlorure de cerium ou le nitrate de cerium, I'acetate de cerium 6tant 
25 le sel pref6re. 

De preference, on effectue ce traitement £ une temperature cf au moins 20 °C, par 
exemple k 25 °C. 

De m6me, lorsque les particuies pr£sentent en outre une couche cfun compose 
metallique different du cerium k leur surface, lesdites particuies peuvent etre obtenues 

30 par precipitation, k la surface de particuies de dioxyde de titane - prealablement traitees 
par un compose du cerium - d'un compose metallique different du cerium k partir d*un 
sel, oxyde ou hydroxyde metallique precurseur sous forme simple ou mixte. 

Lorsque le compose different du cerium est la silice, on peut la precipiter k partir 
cfun sel de silicium tel qu'un silicate alcalin. 

35 Lorsque le compose different du cerium est un compose de I'aluminium, on peut le 

precipiter k partir d'un sel cf aluminium tel que le sulfate d'alumine, faluminate de soude, 
le chlorure basique cfaluminium, I'hydroxyde cfaluminium diacetate. 
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La precipitation d la silice et du compose de r aluminium peut 6tre r6alisee a pH 
acide ou basique. Le pH est contrftle par I'ajout d'un acide tel qu I'acide sulfurique ou 
par ('introduction simultanee et/ou alternative d'un compost alcaiin du siiicium et d'un 
compose acide de raluminium. De preference, au cours de ce traitement, le pH est 
5 comprts entre 8 et 1 0. 

De preference, on effectue ce traitement a une temperature cf au moins 50 °C. 

II peut etre avantageux d'introduire des dispersants dans les milieux de 
precipitation. Ces dispersants peuvent etre choisis parmi les acides polycarboxyliques et 
leurs sels, tels que les sels de metaux alcalins ou tfammonium. On peut par exemple 
10 utiliser : les acides polyacryliques substitues ou non, les copolymeres acryiiques (ces 
derniers peuvent comprendre des unites monom&res telles que des d6riv6s de I'acide 
sulfonique, par exemple I'acide 2-acrylamido 2-methyl propane sulfonique) ou ta 
polyvinylpyrrolidone (PVP). 

En general, les dispersant presentent une masse moleculaire comprise entre 1000 
15 et 400 000. On peut utiliser par exemple de la polyvinylpyrrolidone (PVP) de masse 
moleculaire 40 000. ou du polyethylene glycol de masse 4000. 

Ces dispersants sont en general utilises dans une quantite d'au moins 1 % en 
poids par rapport au dioxyde de titane, de preference d'au plus 35 %. 

En general, aprds la precipitation, on recupere les particules obtenues, par 
20 separation du milieu liquide, et on les redisperse dans un autre milieu liquide de maniere 
a obtenir une dispersion de particules de dioxyde de titane. 

Ce milieu liquide peut etre acide ou basique, de preference, il s'agit une solution 
basique presentant un pH de I'ordre de 8 - 9. 

Si le milieu liquide est organique, il est preferable de traiter les particules de 
25 maniere a les comptabiliser et favoriser leur dispersion en milieu organique. Cette 
compatibilisation peut etre realisee par exemple par atomisation de la dispersion 
aqueuse en presence d'un acide gras tel que I'acide stearique ou d'un sel metallique 
d'un acide gras. 

On peut egalement greffer une chatne hydrophobe, par exemple un 
30 trialcoxysilane, a la surface des particules en dispersion aqueuse. La dispersion de 
particules compatibilisees est ensuite meiangee a un milieu organique de maniere a 
faire migrer les particules dans la phase organique. 

La dispersion organique peut aussi etre obtenue par mise en contact d'une 
dispersion aqueuse de particules de dioxyde de titane avec le solvant organique desire 
35 puis chauffage de maniere a eiiminer l*eau par distillation. Un tel procede ne peut etre 
mis en oeuvre que dans le cas ou le solvant organique choisi pres nte une temperature 
d'ebullition sup6ri ure a celle de I'eau et est soluble dans I'eau. 
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Les particules de dioxyde de titan e anatase de depart a traiter par un compose du 
cerium, et everrtuellement un autre compose metallique different du cerium, peuvent 
etre obtenues par tout procede de preparation connu de I'homme du metier permettant 
d'obtenir des particules de dioxyde de titane anatase de taille inferieure a 100 nm. 

Selon un mode prefere, ces particules sont obtenues par un procede de 
preparation dit en solution ou par vote humide (thermotyse, tfiermohydrofyse ou 
precipitation d'un set de titane sans calcination des particules obtenues) par opposition 
aux precedes d'oxydation ou de pyrofyse haute temperature d'un sel de titane ou 
calcination de particules issues d'un procede en solution. 

II peut s'agir par exemple de particules de dioxyde de titane obtenues par le 
procede decrit dans la demande EP-A-0 335 773. 

II peut notamment s'agir du procede de preparation qui consiste a hydrolyser au 
moins un compose du titane A en presence cf au moins un compose B choisi parmi : 

(i) les acides qui presenters : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles 
et/ou amines, 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement 
hydroxyie et/ou amine, 

(ii) les acides phosphoriques organ iq u es de formules suivantes : 
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dans lesqueiles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 t 6, p st 
un nombre entier compris entre 0 et 5, R1, R2, R3 identiques ou differents 
repr6sentant un groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyl ou rhydrogdne, 
(Hi) les composes capables de lib£rer des ions sulfates en milieu acide, 
5 (iv) les sels des acides decrits ci-dessus, 

et en presence de germes de dioxyde de titane anatase presentant une taille <fau 
plus 5 nm et dans un rapport ponderal exprime en T\0 2 present dans les germes/titane 
present avant introduction des germes dans le milieu d'hydrolyse, exprime en TiO z 
compris entre 0,01 % et 3 %. 
10 Ce proc£d6 de preparation des particules comprend done plusieurs stapes et, en 

premier lieu, une etape de preparation de la solution de depart comprenant un compose 
du titane A, un compose B tel que defini prgcedemment et des germes de dioxyde de 
titane. 

Cette solution de depart, destinee a etre hydrofysee, est de preference totalement 
15 aqueuse ; 6ventuellement on peut ajouter un autre solvant, un alcool par exemple, a 
condition que le compose du titane A et le compose B utilises soient alors 
substantiellement solubles dans ce melange. 

En ce qui concerne le compose du titane A, on utilise en general un compose 
choisi parmi les halog6nures, les oxyhalogenures, les alcoxydes de titane, les sulfates 
20 et plus particulierement les sulfates synthetiques. 

On entend par sulfates synthetiques des solutions de sulfates de titanyle r6alis6es 
par echange cTions a partir de solutions de chlorure de titane tres pures ou par reaction 
d'acide sulfurique sur un alcoxyde de titane. 

De preference, on opSre avec des composes du titane du type halogenure ou 
25 oxyhalogenure de titane. Les halogenures ou les oxyhalogenures de titane plus 
particulierement utilises dans la pr6sente invention sont les fluorures. les chlorures, les 
bromures et les iodures (respectivement les oxyfluorures, les oxychlorures, les 
oxybromures et les oxyiodures) de titane. 

Selon un mode particulierement pr6f6re, le compose du titane est roxychlorure de 
30 titane TiOCI 2 . 

La quantite de compose de titane A presente dans la solution a hydrolyser n'est 
pas critique. 

La solution initiate contient en outre au moins un compose B tel que d6fini 
prec6demment. A titre d'exemples non limitatifs de composes B entrant dans le cadre 
35 de la presente invention, on peut citer notamment : 

- les acides hydroxypolycarboxyliques, et plus particulierement les acides 
hydroxydi- ou hydroxytricarboxyliques tels que facide citrtqu , Tacide mateique et I'acide 
tartrique. 
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- les acid s (polyhydroxy)monocarboxyliques, comma par xemp( I'acide 
giucoheptoniqu et i'acide gluconique, 

- les acides poly(hydroxycarboxyliques), comme par exemple I'acide tartrique, 

• les monoacides dicarboxyliques et leurs amides correspondantes, comme par exemple 
5 I'acide aspartique, I'asparagine et I'acide glutamique, 

- les aminoacides monocarboxyliques, hydroxyles ou non, comme par exemple la lysine, 

la serine et la threonine, 

- I'aminotriphosphonate de methylene, I'ethylenediaminotetraphosphonate de 

methylene, le triethylenetetraaminohexaphosphonate de methylene, le 
10 tetraethylenepentaaminoheptaphosphonate de methylene, le 
pentaethylenehexaaminooctaphosphonate de methylene, 

- le diphosphonate de methylene; de 1,1" ethylene; de 1,2 ethylene; de 1,1' propylene; 

de 1 ,3 propylene; de 1 ,6 hexamethylene; le 2,4 dihydroxypentamethyJene - 2,4 
diphosphonate; le 2,5 dihydroxyhexamethylene - 2,5 disphosphonate ; le 2,3 
15 dthydroxybutylene - 2,3 diphosphonate ; le 1 hydroxybenzyle - 1.V diphosphonate ; le 
1 aminoethylene 1-1' diphosphonate ; I'hydroxymethylene diphosphonate ; le 1 
hydroxyethylene 1,1' diphosphonate ; le 1 hydroxypropytene 1-1' diphosphonate ; le 1 
hydroxybutylene 1-V diphosphonate ; le 1 hydroxyhexamethylene - 1,1' 
diphosphonate. 

20 Comme deja indique, il est egalement possible cfutiliser a titre de compose B tous 

les sels des acides precites. En particulier, ces sels sont soit des sels alcalins, et plus 
particulierement des sels de sodium, soit des sels cfammonium. 

Ces composes peuvent etre choisis aussi parmi I'acide sulfurique et les sulfates 
d'ammonium, de potassium,... 
25 De preference, les composes B tels que definis ci-dessus sont des composes 

hydrocarbones de type aliphatique. Dans ce cas, la longueur de la chaTne principale 
hydrocarbonee n'excede pas de preference 15 atomes de carbone, et plus 
pr6fererrtiellement 10 atomes de carbone. 

La quantite de compose B n'est pas critique. D'une maniere generate, la 
30 concentration molaire du compose B par rapport a celle du compose du titane A est 
comprise entre 0,2 et 10 % et de preference entre 1 et 5 %. 

Enfin la solution de depart comprend des germes de dioxyde de titane utilises 
d'une maniere specifique. 

Ainsi, les germes de dioxyde de titane utilises dans la presente invention doivent 
35 presenter tout cfabord une faille inferieure a 8 nm, mesuree par diffraction X. De 
preference, on utilise des germes d dioxyde de titane presentant une faille comprise 
entre 3 et 5 nm. 
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Ensuite, I rapport ponderal du dioxyde de titane present dans les germes sur le 
titan© present dans le milieu d'hydrolys avant introduction des germes - c'est-a-dtre 
apporte par le compose du titane A - et exprime en Ti0 2 est compris entre 0,01 et 3 %. 
Ce rapport peut etre preferentiellement compris entre 0,05 et 1 ,5 %. La reunion de ces 
5 deux conditions sur les germes (taille et rapport ponderal) associee au procede tel que 
decrit precedemment permet de contrdter precisement la taille finale des particules de 
dioxyde de titane en associant a un taux de germes une taille de particule. On peut ainsi 
obtenir des particules dont la taille varie entre 5 et 100 nm. 

On utilise des germes de dioxyde de titane sous forme anatase de maniere a 

10 induire la precipitation du dioxyde de titane sous forme anatase. Generalement, du fait 
de leur petite taille, ces germes se presentent plutdt sous la forme d'anatase mal 
cristallise. Les germes se presentent habituellement sous la forme d'une suspension 
aqueuse constitute de dioxyde de titane. lis peuvent etre generalement obtenus de 
maniere connue par un procede de neutralisation d'un sel de titane par une base. 

15 L'etape suivante consiste a realiser rhydroryse de cette solution de depart par tout 

moyen connu de I'homme du metier et en general par chauffage. Dans ce dernier cas, 
Thydrolyse peut de preference etre effectuee a une temperature sup6rieure ou egale a 
70°C. On peut aussi travailler dans un premier temps a une temperature inferieure a la 
temperature d'ebullition du milieu puis maintenir le milieu dtiydrolyse en palier a ta 

20 temperature d'ebullition. 

Une fois Thydrolyse realises, les particules de dioxyde de titane obtenues peuvent 
etre recuperees par separation du solide precipite des eaux meres avant d'etre 
redispersees dans un milieu liquide aqueux de maniere a obtenir une dispersion de 
dioxyde de titane. Ce milieu liquide peut etre acide ou basique. II s'agit de preference 

25 d'une solution acide, par exemple d'une solution aqueuse d'acide nitrique ou 
chlorhydrique. 

De preference, le procede de preparation seion Hnvention conceme des 
compositions de revetement transparentes telles que des compositions pour lasure ou 
30 vemis. Par revetement transparent, on entend un revetement a travers lequel le support 
traite peut etre vu. II peut etre colore ou non. 

L'invention conceme egalement une composition pour revetement comprenant : 
35 -a titre cfagent anti-UV : des particules de dioxyde de titane anatase de taille d'au 

plus 100 nm, tesdites particules etant revetues au moins en partie d'une couche d'au 
moins un compose du cerium, 

- au moins un Rant 
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Cett composition peut 6tre d base d'un solvant aqueux ou organique. Les 
sotvants organiques sont du type de ceux cites precedemment 

Les particules de dioxyde de Utane, sous forme de dispersion ou de poudre, 
presentent les caracteristiques definies precedemment. 
5 Le liant peut etre choisi parmi les polymeres hydrosolubles, les latex type alkyde, 

aminoplastes, acrylique ou styrene/acryfique, vinylique, cellulosique, polyurethane, 
epoxy, ... Ces Hants conviennent aussi bien pour des compositions de revetement en 
phase aqueuse qu'en phase organique. 

Selon une variante preferee, on peut utiliser des latex acryliques de petite taille, 
10 Le. de taille inferieure ^ 100 nm, tels que les latex RHODOPAS ULTRAFINE® 
commercialises par Rhdne-Poulenc, notamment en lasure. 

La composition peut comprendre egalement un agent tensio-actif . 

L'agent tensio-actif est de preference un agent tensio-actif non ionique par 
exemple ethoxyle avec un nombre cTethoxylation compris entre 3 et 12, par exemple un 
15 agent tensio-actif propoxyle (OP). La quantite cfagent tensio-actif peut etre comprise 
entre 1 et 1 20 % en poids par rapport au dioxyde de titane exprime en sec. 

Cette composition peut comprendre tout type d' agents classiquement utilises dans 
{'application revetement tels que des epaississants, des agents biocides, des agents 
anti-UV (HALS ou absorbeurs organiques), des pigments colorants, des agents de 
20 coalescence. 

En general, la teneur de ladite composition en particules de dioxyde de titane est 
telle que la teneur du revetement sec, obtenu & partir de la composition, en dioxyde de 
titane est d'au plus 10 % en poids, de preference comprise entre 1 et 8 %. 

Cette composition peut notamment etre utilisee pour tout revetement transparent, 
25 notamment en lasure ou en vernis. 

Les exemples suivants iliustrent Tinvention sans toutefois en limiter la portee. 
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EXEMPLES 

Dispersion 1 - Preparation d'une dispersion selon V invention avec un traitement & 
5 base de Ce0 2 , St0 2 > Al 2 0 3 

Etape 1 - Hydrolvse 

On ajoute successivement a 1 300 g d'une solution cfoxychlorure de titane a 1 ,73 
mol/kg : 

10 - 1 21 g cfacide chlorhydrique a 36 % , 

- 15,14 g d'acide citrique, 
- 1562 g d'eau epuree, 

- 5,72 g (2 % /T1O2) de germes d'anatase presentant une taille compris entre 5 et 

6 nm. 

1 5 Le melange est porte a ebullition est y est maintenu pendant 3 h. 

Etape 2 ■ Recuperation des particules et remise en dispersion 
La solution est ensuite filtree et les particules obtenues sont lavees a I'eau 
jusqu'a. elimination complete des chlorures. Elles sont ensuite redispersees ^ pH 9 
20 (control^ par I'ajout de soude). L'extrait sec est de 20 % en poids. 

La dispersion obtenue est stable. La taille des particules mesuree par MET est de 
45 nm. L*analyse par diffraction X indique que les particules sont & base de dioxyde de 
titane uniquement sous forme anatase. Les particules presentent une surface specifique 
25 BET de 300 m 2 /g. 

Etape 3 - Traitement des particules par un compose du cerium 
On utilise une solution 1 qui est une solution aqueuse d'acetate de cerium obtenue 
par dissolution de 13,56 g cf acetate de cerium dans 750 g d'eau epuree. 

30 

On introduit 1159 g de la dispersion obtenue a Tissue de i'etape 2 dans un 
reacteur de 3 litres muni d'une agitation. Puis, on ajoute 240 g d'eau epuree. Le pH de 
la dispersion est ajuste & 9 par ajout de soude. La temperature est maintenue a 25 °C. 

On introduit ensuite la solution 1 de facon continue avec un debit de 2 ml/min. Le 
35 pH est regule a 9 par introduction simultanee d'une solution aqueuse de soude 5 M et 
d'une solution aqu use d'acide phosphorique 1 M. On ffectue ensuite un mOrissement 
de 1 heure a 25 °C, toujours sous agitation. 



BNSDOCID: <FR 27S3960A1J_> 



2753980 



13 



Etaoe 4 - Traitement des particules oar des composes du silictum et da I'aluminium 
On utilise les solutions suivantes : 

- solution 2 : solution aqueuse de silicate de sodium obtenue par dissolution de 
108,78 g de silicate de sodium dans 100 g d'eau (silicate de sodium & 355 g/l de Si02 et 
5 rapport molaire SiO^Na^O = 3,3) 

• solution 3 : solution aqueuse d'aluminate de sodium obtenue par dissolution de 
39,28 g d'aluminate de sodium dans 40 g tfeau (aluminate de sodium a 24 % en poids 
<f A! 2 0 3 et 19 % en poids de Na 2 0) 

10 Le milieu rdactionnet issu de retape 3 est chauffe a 90 °C (montee en temperature 

en 35 min) et la solution 2 est introduce avec un debit de 2 ml/min. Le pH est r6gul6 a 9 
par rintroduction de H 2 S0 4 3 M. On effectue un temps de murissement de 1 heure a 90 
°C. 

Toujours a 90 °C et a pH 9, on introduit la solution 3 avec un debit de 2 ml/min. 
15 puis on laisse murir 1 heure. Le milieu reactionnel est ensuite refroidi & temperature 
ambiante. 



La dispersion obtenue est centrifugde. Le gateau obtenu est Iav6 avec de Teau 



La taille des particules mesuree par MET est de 45 nm. Le taux de cerium est de 
5 % en poids, exprime en 0eO 2 par rapport au Ti0 2 , ie taux de Si0 2 est de 15,75 % en 
poids par rapport au Ti0 2 et celui de Al 2 0 3 de 5,25 % par rapport au TiO^ 

25 Dispersion 2 - Preparation d'une dispersion selon l invention avec un traitement k 
base de Ce0 2 , Si0 2 , Al 2 0 3 



20 



6pur6e, puis ce gateau est redispers£ en milieu aqueux a pH 9. 
L'extrait sec de la dispersion est de 25 % en poids. 



Etape 1 - Hydrolvse 

On realise la meme hydrolyse que dans retape 1 de I'exemple 1 . 



30 



Etaoe 2 - Recuperation des particules et remise en dispersion 
On realise la meme etape 2 de Texemple 1 . 



35 



Etaoe 3 - Traitement des particules par un compose du c6rium 
On utilise une solution 1 qui est une solution aqueuse d'acetate de cerium obtenue 
par dissolution d 67,8 g d*ac6tate de cerium dans 932 g d'eau. 
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On introduit 1159 g de la dispersion obtenue a Tissue de I'etape 2 dans un 
r6acteur de 3 litres muni d'une agitation. Puis, on ajoute 240 g d'eau epur6e. Le pH de 
la dispersion est ajuste a 9 par ajout de soude. La temperature est maintenue a 25 °C. 

On introduit ensuite la solution 1 de fagon continue avec un debit de 500 ml/h. Le 
5 pH est r6guI6 a 9 par introduction simultange d'une solution aqueuse de soude 5 M et 
d'une solution aqueuse d'acide phosphorique 1 M. On effectue ensuite un murissement 
de 1 heure a 25 °C, tou jours sous agitation. 

BaPS 4 - Traitement des particules par de la silice et de I'alumine 
10 On utilise les solutions suivantes : 

- solution 2 : solution aqueuse de silicate de cerium obtenue par dissolution de 
108,78 g de silicate de sodium dans 100 g d'eau (silicate de sodium a 355 g/l de Si0 2 et 
rapport molaire Si02/Na 2 0 = 3,3) 

- solution 3 : solution aqueuse d'aluminate de sodium obtenue par dissolution de 
15 39,28 g d'aluminate de sodium dans 40 g d'eau (aluminate de sodium a 24 % en poids 

cfAlaOa et 19 % en poids de Na 2 0) 

Le milieu reactionnel issu de I'etape 3 est chauffe a 90 °C (montee en temperature 
en 35 min) et la solution 2 est introduite avec un debit de 2 ml/min. Le pH est reguie a 9 
20 par I'introduction de H 2 S0 4 3M. On effectue un temps de murissement de 1 heure a 90 

°C. 

Toujours a 90 °C et a pH 9, on introduit la solution 3 avec un debit de 2 ml/min, 
puis on laisse mOrir 1 heure. Le milieu reactionnel est ensuite refroidi a temperature 
ambiante. 

25 

La dispersion obtenue est centrifugee. Le gateau obtenu est lave avec de I'eau 
epuree puis ce gateau est redisperse en milieu aqueux a pH 9. 
L'extrait sec de la dispersion est de 25 % en poids. 

La taille des particules mesuree par MET est de 45 nm. Le taux de cerium est de 
30 25 % en poids, exprime en Ce 2 0 par rapport au Ti0 2 , le taux de Si0 2 est de 12 % en 
poids par rapport au Ti0 2 et celui de Al 2 0 3 de 4 % en poids par rapport au Ti0 2 . 

Puis, on ajoute a cette dispersion de I'lgepal HPS® qui est un agent tensio-actrf 
alkyl phenol ethoxyie commercialise par Rhdne-Poulenc. Le taux de cet agent est de 20 
35 % en poids par rapport au poids sec de la dispersion. 
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Dispersi n 3 - Preparation d une dispersion selon Tart anterieur avec traitement de 
surface a base de Si0 2 , Al 2 0 3 

Etape 1 - Hydrolyse 

On realise la mdme hydrolyse que dans retape 1 de Texemple 1. 

Etaoe 2 - Recupera tion des particules et remise en dispersion 
On realise la meme etape 2 que dans I'exemple 1 . 

Etape 3 - Traitement des oarticules oar de la silica et de I'alumine 
On utilise les solutions suivantes : 

- solution 4 : solution aqueuse de silicate de sodium a 26 % en poids de Si0 2 

- solution 5 : solution aqueuse cf aiuminate de sodium a 25,6 % en poids en AI2O3 

On tntroduit 1172 g de la dispersion obtenue a Tissue de f etape 2 dans un 
reacteur muni d'une agitation. Le pH est ajuste a 9 par ('introduction de H 2 S0 4 ou 
NaOH. On ajoute dans la dispersion 15 g de polyvinylpirrolidone dituee dans 300 g 
d'eau epuree. 

Le milieu reactionnel est ensuite chauff6 a 90 °C (mont6e en temperature en 35 
min) et 346 g de la solution 4 est introduce avec un debit de 0,2 ml/min. Le pH est 
reguie a 9 par Introduction de H 2 S0 4 6 M. On effectue un temps de murissement de 1 
heure a 90 °C. 

Toujours a 90 °C et a pH 9, on introduit 62,5 g de la solution 5 avec un debit de 2 
ml/min, puis on laisse murir 1 heure. Le milieu reactionnel est ensuite refroidi a 
temperature ambiante. 

La dispersion obtenue est centrifug6e. Le gateau obtenu est lave avec de I'eau 
epuree puis ce gateau est redisperse en milieu aqueux a pH 9. 
L'extrait sec de la dispersion est de 25 % en poids. 

La tailie des particules mesur6e par MET est de 45 nm. Le taux de Si0 2 est de 60 
% en poids par rapport au Ti0 2 et celui de Al 2 0 3 de 1 0 %. 

Dispersion 4 selon rart anterieur avec traitement de surface a base de Si0 2 

Cette dispersion de Cart anterieur est une dispersion de particules de dioxyde de 
Wane ruiile presentant un extrait sec de 25 % en poids. Les particules pr6sentent une 
tailie moyenne de 80 nm et un traitement de surface a bas de silice dans une teneur 
de 1 1 0 % en poids par rapport a Ti0 2 . 
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Preparation des lasures & partir des dispersions 1 A 4 

On melange les composants suivants : 

- 407,9 g d'eau, 

- 3,7 g de Thixol® 60 commercialism par COATEX qui est un mpaississant, 

- 2, g de CI6roK8> TPE 714 commercialism par BEVALOID qui est un agent anti- 
mousse, 

- 20 g de DowanoKS) dpnb commercialism par DOW qui est un agent de 
coalescence, 

- 20 g de propylene glycol qui est un agent de coalescence, 

- 523 g de DS 913 commercialism par Rhdne-Poulenc qui est un latex 
styrmne/acrylique, 

- 3,3 g de ProxeK© gxl qui est un agent biocide, 
-3.4gdeNaOHa30%. 

Le mmiange est effectum a I'aide dun agitateur Rayneri, puis on y ajoute 55,06 g 
d'une des dispersions prmcmdentes. 

Evaluation des proprimtms des lasures 
Mftsuro ris la transparence 

Un film de lasure d'une mpaisseur de 100 urn humide est tir6 sur un carton 
LENETA (fond noir et blanc), donnant un film sec d'une mpaisseur de 20 urn. 

La transparence est mvalume & I'aide d'un spectrophotommtre DATACOLOR DC 
3890 en mode spmculaire inclus. Le r6sultat est exprimm en AL (diffmrence entre le L du 
fond noir traitm par la lasure et d'un fond noir non traitm). Plus ce AL est faible, meilleure 
est la transparence. 

L est la mesure de la nMlectance (nuance clair/sombre) dans la coloration 
intrinsmque quantise au moyen des coordonnmes chromatiques L, a et b, donnmes 
dans le systmme CIE 1976 (L, a, b) tel que dmiini par la Commission Internationale 
d'Eclairage et rmpertorim dans la Recueil des Normes Frangaises (AFNOR), couleur 
colorimmtrique n° X08-12 (1 983). 

Mft^irftdft ItattYiteanti-UV 

On applique 3 couches de lasure a raison de 300 g/m 2 sur des panneaux de bois 
(pin maritime 15X18X1 cm 3 ). Ces panneaux sont exposms a des rayons UV dans un 
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appareil de vieillissement accelere QUVB commercialism par la societe Q-PANEL 
fonctionnant a 60 °C. 

La protection anthUV peut etre evaiuee a la fois par una appreciation visuelle et 
une mesure colorimetrique a travers revolution du facteur de reflectance L tel que defini 
5 precedemment. En effet, au cours du vieillissement accelere, plus la chute de L est 
forte, plus le bois grisaille et vieillit. 

Le resultat a ete exprime en AL qui est la difference entre le L initial du bois et !e L 
du bois apres vieillissement accelere. 

On observe pour la lasure ne contenant pas de particules de dioxyde de titane 
1 0 presente un AL de 1 2 ; la couleur apres vieillissement est tres heterogene (ecaillage). 

Mesure de [acjjyjte photocatalytique 

Uactivite photocatalytique est evaiuee sur les particules de dioxyde de titane sous 
forme de poudre. Pour cela, les dispersions de dioxyde de titane sont sechees dans une 
15 6tuvea120°C. 

Le test consiste a mesurer la vitesse de photooxydation du gaz isopropanol par le 
dioxyde de titane selon un test de meme principe que celui decrit dans rarticle de Irick 
G., Strickland T.H. and Zanucci J.S., Permanence of Organic Coatings ASTM STP 781, 
1982, p. 35-42. 

20 On introduit dans un tube en Pyrex 3 ml d'isopropanol et 1,5 g de dioxyde de 

titane a tester. Ce dernier est immobilise sous forme d'une pastille sur un support 
metalfique ; la surface de dioxyde de titane exposee aux UV est de 10 cm 2 . Le tube est 
ensutte scelle. 

L'appareii de test est constitue d'un carrousel toumant autour de 3 lampes UVA 
25 basse pression presentant un maximum cfemission entre 300 et 400 nm. Le tube 
contenant I'echantillon est place dans le carrousel, la face du support contenant le 
dioxyde de titane a evaiuer du cdte du rayonnement UVA. Le carrousel est lui-meme 
place dans une 6tuve a 60 °C. 

La puissance lumineuse dans TUVA regue par le dioxyde de titane est d'environ 
30 30 W/m 2 . 

L'isopropanol en phase vapeur est adsorbe sur le dioxyde de titane et reagit avec 
I'oxygene pour former de I'acetone. 

On dose regulierement sur une periode de 24 heures a I'aide d'un 
chromatographe en phase gazeuse Tavancement de la photodecomposition de 
35 1'isopropanol par suivi de la quantite d'0 2 restant dans le tube. On traduit cet 
avancement a I'aide la constante d vit ss de disparities de ro 2 exprimee en 
mmole/h/m 2 . 
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Plus la vitesse de photooxydation mesur6 par ce test est fort , plus la 
degradation de la lasure sera importante. 

Les r6sultats de ce test ont 6t6 confirm6s par une Evaluation de ('aspect visuel de 
la lasure aprds 200 cycles de vieillissement acc6!6r6 tel que pr6c6demment ddcrit. 
5 Selon I'activitd photocatalytique, on peut observer un farinage plus ou moins prononc£. 



Ftesuftats 





Activity photocatalytique 


Vitesse 
disparities O2 
(mmole/h/m 2 ) 


Aspect du film 


Dispersion 


Transparence 
AL 


Activity anti-UV 
: AL aprds 20 
cycles 


k l'6tat initial 


aprds 200 
cycles 


Dispersion 1 


4,3 


6 


0.23 


homogfcne 


un peu de 
farinage 


Dispersion 2 


2.8 


7 


0.07 


homogdne 


pasde 
farinage 


Dispersion 3 


1.1 


5 


0.66 


homogene 


farinage 


Dispersion 4 


5.7 


8 


0.33 


h6t6rog£ne 


farinage 



10 On observe que les dispersions de particules de dioxyde de titane trartee par du 

c6rium prgsentent une faible activity photocatalytique. Ceci permet cfdviter )e farinage 
de la lasure et de conserver & cette lasure son aspect initial tout en assurant une 
protection anti-UV. 

De plus, ces lasures prgsentent une bonne transparence. 
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REVENDICATIONS 

1 . Proc6d6 de preparation d'une composition de revetement anti-UV, caracterise en ce 
qu'on utilise des particules de dioxyde de titane anatase de taille d'au plus 100 nm, 

5 lesdites particules etant revetues au moins en partie par un d6pdt d'au moins un 
compost du cerium. 

2. Procede selon la revendication prec6dente, caracterise en ce que le rapport en poids 
du compose du cerium, exprime en Ce0 2 . sur le dioxyde de titane est cf au moins 0.01 

10 % en poids, de preference d'au plus 50 % en poids. 

3. Proc6d6 selon Tune queiconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que les particules sont revetues au moins en partie par un depot d'au moins un 
compose metallique different du cerium sous forme simple ou mixte. 

15 

4. Proc6d6 selon la revendication pr6cedente, caracterise en ce que le compose 
metallique different du cerium est chotsi parmi la silice, la zircone, les oxydes ou 
hydroxydes de I'aluminium, de zinc, de titane ou detain. 

20 5. Procede selon Tune queiconque des revendications 3 ou 4, caracterise en ce que le 
rapport en poids des compose differents du cerium, exprimes en oxydes metalliques, 
sur le dioxyde de titane est d'au plus 100 % en poids. 

6. Procede selon Tune queiconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
25 que les particules de dioxyde de titane sont utifisees sous forme d'une dispersion. 

7. Procede selon la revendication precedents caracterise en ce que Tindice de 
dispersion des particules dans la dispersion est d'au plus 1 ,3. 

30 8. Procede selon Tune queiconque des revendications 1 k 5, caracterise en ce que les 
particules de dioxyde de titane sont utilises sous forme d'une poudre. 

9. Proc6d6 selon la revendication pr6c6dente, caracterise en ce que les particules 
pr6sentent une surface specifique d'au moins 40 m 2 /g. 

35 

10. Procede selon Tune queiconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que les particules sont obtenu s par precipitation & la surface de particules de dioxyde 
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10 



15 



20 



25 



30 



de titane d depart d'un compost du c6rium a partir d'un sel de cerium tel qu I'ac6tate 
de cerium, le sulfate de c£rium, le chlorure de cerium, le nitrate de cerium. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 3 a 10, caract6ris£ en ce que 
les particules sent obtenues par precipitation a la surface de particules de dioxyde de 
titane traitees par le c£rium, d'un compose m6tallique different du c6rium a partir d'un 
sel, oxyde ou hydroxyde m6tallique sous forme simple ou mixte. 

12. Precede selon la revendication pr6c6dente, caract6rise en ce qu'on prgcipite un 
compose du silicium a partir d'un sel de silicium tel qu'un silicate alcalin. 

1 3. Procede selon Tune des revendications 11 ou 12, caractgrise en ce qu'on pr£cipite 
un compose de I'aluminium a partir d'un sel d'aluminium tel que le sulfate (falumine, 
I'aluminate de soude, le chlorure basique d'aluminium, Phydroxyde d'aluminium 
diac£tate. 

14. Proc&de selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, caracteris6 en ce qu 
les particules de dioxyde de titane de depart sont obtenues par un procede de 
preparation en solution. 

15. Procede selon la revendication precedents, caracterise en ce que les particules d 
dioxyde de titane de depart sont obtenues par hydrolyse d'au moins un compose du 
titane A en presence d'au moins un compost B choisi parmi : 

(i) les acides qui prgsentent : 

- soit un groupement carboxyle et au moins deux groupements hydroxyles et/ou 
amines, 

- soit au moins deux groupements carboxyles et au moins un groupement 
hydroxyle et/ou amine, 

(ii) les acides phosphoriques organiques de formules suivantes : 



HO O 



\ II 
P 

/ 



R2 



O OH 
II / 



(On - P 



\ 



HO 



R1 



OH 
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HO O 


OH O OH 










t ii / 








P - 


- C - P 






5 


/ 

HO 


1 \ 
R3 OH 




O OH 
II / 


1 u 


rt\J KJ 
\ II 




UM2 — 

/ 


P — OH 




P_ 

/ 

HO 


CH 2 -[N- (CH2)J p - 


N 

\ 

CH 2 _ 




16 


CH 2 


P- OH 




O = P- OH 
1 

OH 


II V 

O OH 



20 dans lesquelles, n et m sont des nombres entiers compris entre 1 et 6, p est un 

nombre entier compris entre 0 et 5, R1, R2, R3 identiques ou differents 
repr6sentant un groupement hydroxyle, amino, aralkyl, aryl, alkyl ou I'hydrogdne, 
(iii) les composes capables de Iib6rer des ions sulfates en milieu acide, 
Gv) les sels des acides d6crits ci-dessus, 
25 et en presence de germes de dioxyde de titane anatase pr£sentant une taille d*au plus 5 
nm et dans un rapport pond6raJ exprim6 en Ti0 2 present dans les germes/titane present 
avant Introduction des germes dans le milieu d'hydrolyse, exprim6 en Ti0 2 compris entre 
0,01 % et 3 %. 

30 16. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications pr6c£dentes, caract6ris6 en ce 
que la composition de revdtement anti-UV est transparente. 

17. Composition pour revdtement, caract6ris6e en ce qu'elle comprend : 

- a titre cf agent anti-UV : des particules de dioxyde de titane anatase de taille cfau plus 
35 100 nm, lesdites particules 6tant revgtues au moins en partie par un d£p6t d*au moins 

un compost du c6rium, 

- au moins un liant. 

1 8. Composition selon la revendication pr£c£dente, caract6ris6e en ce qu'elle comprend 
40 au moins un agent tensio-actif . 

19. Composition selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6e en ce que I'agent 
tensio-actif est choisi parmi les agents tensio-actifs non ioniqu s 6thoxyl6s pr£sentant 
un nombre cT6thoxylation compris entre 3 et 1 2. 
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20. Composition selon I'une quelconque des revendications 17 a 19, caracterisee en ce 
que la teneur de ladite composition en particules de dioxyde de titane est d'au plus 10 % 
en poids, de preference compris entre 1 et 8 %. 

21 . Composition selon Tune quelconque des revendications 1 7 a 20, caracterisee en c 
qu'elle est utilisee en lasure ou en vernis. 
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